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論文内容要旨
 第1章緒言
 遷移金属と硫黄がいくつかずつ集まった化合物である遷移金属一硫黄クラスターはクラス
 ター化学の一翼を担う重要な化合物である。この中で支持配位子Lを持つ4っの遷移金属M
 と,4つの硫黄からなる骨格を持つ遷移金属一硫黄キュバン型クラスター(図1)は様々な目
 的のもとで活発に研究されてきた。特に金属が鉄の場合,支持配位子としてシクロペンタジェ
 ニル(Cp),カルボニル,チオレート,ニトロシル,ハロゲン,ジチオレンなどを持つタラスター
 が知られている。しかし異なる支持配位子を同時に持つクラスターはほとんど知られていない。
 一方Cpを持つ場合には硫黄に富んだFe判S5,Fe4S6骨格を持つキュバン類似クラスターも知
 られている。そこで本研究では2つの異なる支持配位子を有し,Fe.IS4およびFe4S5骨格を持つ
 混合配位子四鉄一硫黄クラスターの合成を試みた。
 ところで遷移金属一硫黄キュバン型クラスターの骨格部分の構造,特に遷移金属間結合の数
 と位置は大変興味深い問題である。このことを理解するために遷移金属間結合に関する分子軌
 道を考察するアプローチがある。その!つとして,図2に示したTd対称性を持つM、S、型クラ
 スターに対するDah1らのモデルが知られている。本研究では得られた混合配位子四鉄一硫黄
 クラスターと酸化体の構造を明らかにし,その結果とDahlらのモデルから予想される鉄一鉄
 結合の全結合次数とを比較し,考察を行なった。
 第2章混合配位子四鉄一硫黄クラスターの合成
 Cp率2Fe2(CO)4[Cp*;η5-C5H5(Cp)またはη5-C5Me5(Cp')]と硫黄およびジフェニルアセチ
 レンまたはフェニルアセチレンとの反応で,Cp*配位子とジチオレン配位子を持つ新規な混合
 配位子四鉄一硫黄クラスターが得られることがわかった。ここでCゴがペンタメチルシクロペ
 ンタジエニル配位子(Cp1)の場合には,Cp'2(Ph(R)C2S2)2Fe4S、(1:R=Ph,3:R=H)お
 よびCp'3(1)h2C2S2)Fe4S5(2)が得られた。この反応では,まずCp'2Fe2(CO)4と硫黄との反応
 で既知のCp噛2Fe2S、が中間体として生成し,次いでそれとアルキンとが反応して混合配位子四
 鉄一硫黄クラスターとなることが反応の追跡,およびCp'2Fe2S4とアルキンとの反応が同じ生
 成物を与えることから明らかとなった(式1)。一方Cp*がシクロペンタジエニル配位子(Cp)
 の場合には,生成物はCp2(Ph(R)C2S2)2Fe、S(4:R=Ph,5:R=H)および既知のCp4Fe4
 S、であった(式2)。この反応では式1の場合と同様な中間体Cp2Fe2S、は反応の追跡で観測さ
 れなかったが,生成物としてCp'の場合と同様な混合配位子鉄一硫黄クラスターが得られたこ
 とから,式2の反応もCp、Fe2S4を経由すると考えられる。なお2に対応する生成物は検出され
 なかった。
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 第3章混合配位子四鉄一硫黄クラスターの構造
 第2章で得られた混合配位子四鉄一硫黄クラスターのうち,1および2のX線構造解析を行
 ない,そのクラスター骨格電子数と骨格構造との関係について調べた。18電子クラスター1およ
 び19電子クラスター2のX線構造解析の結果から1は局在化した3っの鉄一鉄単結合を持ち,
 一方2はV字型に局在化した2つの鉄一鉄単結合を持つことが明らかとなった(図3,図4)。
 またFe4S4骨格に関する分子軌道〔図2)の考察から,2におけるジスルフィド配位子をスル
 フィド配位子と同じ4電子供与体として扱った場合1および2の鉄一鉄結合の全結合次数は
 それぞれ3および2.5となることが予想され,このことと実際の構造とは1では非常によく一
 致したが,2では十分に一致しているとは言えないことがわかった。これはDah1らのFe.IS4骨
 格に関する分子軌道モデルをFe.IS5骨格を持つキュバン類似クラスターに対して適用すること
 には限界があり,Fe・S・骨格に対する新たな分子軌道計算が必要なことを示している。さらに本
 研究における1および2は5電子供与体であるCp」配位子と4電子供与体であるジチオレン
 配位子という供与電子数の異なる支持配位子を同時に持つために,鉄一硫黄骨格における鉄一
 鉄結合の局在化が起こることも明らかとなった。
 第4章Cp'2(Ph2C2S2)2Fe、S、の電気化学と1電子酸化に伴う鉄一硫黄骨格の構造変化
 本章ではCp'2(Ph2C2S2)2Fe4S・(1)の1電子酸化生成物[Cp'2(Ph2C2S2)2Fe4S,↓](1)F5)(6)
 の合成とその構造について述べた。6を合成するにあたって,まず1のサイクリックボルタモ
 グラム(CV)を測定した結果,1は+2価から一2価までの範囲で1電子ずつ4段階の酸化還
 元を受けることがわかった。このCVデータにもとづき,1の電解酸化およびフェリシニウム塩
 による化学的酸化を行ない,6を高収率で合成することに成功した(式3)。次に6の構造解析
 を行い,その構造と第3章で述べた1の構造との比較を行った。その結果1の1電子酸化によ
 りFe・S、骨格部分に大きな変化が起こり,特に鉄一鉄結合が3本から4本に増加していること
 が明らかになった(図5)。またこのような変化が図2の分子軌道モデルによりうまく説明でき
 ることもわかった。つまりこのような変化は鉄一鉄結合に関して反結合性軌道から酸化により
 1つの電子が取り除かれたために,その全結合次数が増加したためと考えられる。なお1の1
 電子酸化による鉄一鉄結合の本数の増加は単純ではなく,鉄一鉄結合の組み替えを伴っている
 こともわかった。
 第5章Cp'、(Ph,C、S,)Fe、S,の電気化学と1電子酸化に伴う鉄一硫黄骨格の構造変化
 本章ではCp'3〔Ph2C2S2)Fe、S5(2)の1電子酸化生成物[Cp13(Ph2C2S2)Fe4S5](PF6)(7)
 および2電子酸化生成物ICp13(Ph2C2S2)Fe、S5](PF、)2(8)の合成および7の構造について述
 べた。CVの測定から2は+3価から一1価までの範囲で1電子ずつ4段階の酸化還元を受け
 ることが明らかとなり,これにもとづきフを2のフェリシニウム塩による化学的酸化によって
 (式4),また8を7の電気化学的酸化によって合成した(式5)。
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 次に7の構造解析を行い,その構造と第3章で述べた2の構造との比較を行った。その結果
 2の1電子酸化によりFe、S5骨格部分の鉄一鉄結合が2本から3本になり,ジチオレンの配位
 した鉄を含む鉄一鉄結合の三角形が形成されることが明らかとなった(図6)。この場合も第4
 章で述べた6の場合と同様に鉄一鉄結合に関して反結合性の分子軌道から酸化により1つの
 電子が取り除かれたために,鉄一鉄結合の本数の増加がおこったと考えられる。
 2,7および8は19,!8および17電子クラスターである。このうち2および8は奇数個のクラ
 スター電子を持っていることから予想される通り常磁性種であり,実際その贋一NMRスペク
 トルはシグナルの広幅化と大きな常磁性シフトを示した。一方偶数電子クラスターである7に
 は反磁性と常磁性の両方の可能性があるが,そのIH-NMRスペクトルはこのクラスターが常
 磁性であること示した。
 第6章Cp13(Ph2C2S2)Fe・S5とその1電子酸化生成物の磁気的1盤質
 本章では2および7の電子状態を解明するために,これらの磁気的性質に関する研究を行っ
 た。固体状態および溶液状態での2の磁化率の測定からは,2は!つの不対電子を持つことが
 明らかとなった。一方7の固体状態および溶液状態での磁化率の測定,および温度可変IH
 -NMRスペタトルの結果からは7は一重項と三重項の平衡状態にあり,特に室温付近でその
 比は88:12であるというこの種のクラスターでは初めての,極めて興味深い結果を得た。
 第7章結言
 最後に本研究のまとめと,今後の展望について述べた。
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 論文審査の結果の要旨
 猪俣慎二提出の論文は異なる支持配位子を持つ四鉄一硫黄クラスターの合成と電気化学およ
 び構造に関するものである。まず第1章で遷移金属一硫黄クラスターに関する従来の研究を概
 観し,本研究の目的を述べている。これに続く第2章以下に,次に要約する研究内容が順に述
 べられている。置換シクロペンタジエニル配位子(Cp*)を持つ鉄カルボニルニ核錯体と硫黄お
 よびアルキンとの反応により,Cp*とジチオレンを混合配位子とする四鉄一四硫黄タラスター
 および四鉄一五硫黄クラスターが得られることを発見した。また,この反応が中間体として2
 っのジスルフィド配位子を持つ鉄二核錯体を経由することを明らかにした。次に混合配位子四
 鉄一硫黄クラスターの構造を明らかにし,異なる支持配位子を持つことによる,鉄一鉄結合の
 局在化という現象を見出している。また,それらの電気化学的挙動を調べ,それをもとに混合
 配位子四鉄一四硫黄および四鉄一五硫黄クラスターの酸化体を合成した。各酸化体の構造解析
 により,鉄一鉄結合の本数の増加を明らかにするとともに,この変化はキュバン型クラスター
 に関する既知の分子軌道モデルにより,ある程度まで説明できることを明らかにした。最後に
 得られたクラスターの電子状態を明らかにするために固体状態および溶液状態での磁気的性質
 の研究を行ない,四鉄一硫黄クラスターでは初めての一重項一三重項平衡を見出した。
 以上のように本論文は今までほとんど知られていなかった混合配位子型の鉄一硫黄クラス
 ターの合成法を確立し,混合配位子であることによる特異な構造や,磁気的性質について興味
 ある知見を得たものである。
 本論文は著者が自立して研究活動を行なうのに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している。よって猪俣慎二提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
 一227一
